Structure and magnetism in ultrathin iron oxides characterized by low














We have  grown epitaxial   films a   few atomic   layers 
thick of iron oxides on ruthenium. We characterize the 
growth   by   low   energy   electron  microscopy.   Using 







The   rich  history  of   scientific   interest   in   iron   oxides   has  been   fuelled   by 
valuable applications taking advantage of catalytic, electronic, and magnetic 





Current   research   in   this   field   benefits   from   recent   advances   in 
experimental   technique,   including   the   development   of   methods   to   grow 
highly perfect, epitaxial Fe oxide films on different substrates in ultra­high­
vacuum (UHV) conditions (see [9, 10] and reference therein). The possibility 
to   fabricate  oxides   through hetero­epitaxy  is  helpful   in  several  ways,   first 
because a suite of standard surface science techniques is available for in­situ 
characterization,   and   second,   because   epitaxy   opens   the   door   to   tailoring 
materials   properties   through   epitaxial   strain[11],   nano­scale   self­assembly, 
etc.
The most common iron oxides phases, in order of increasing Fe oxidation 
state,   are   FeO   (wüstite),   Fe3O4  (magnetite),  γ− Fe2O3  (maghemite)   and 
α−Fe2O3  (hematite).  The stability   ranges  of   these oxides  as  a   function of 
temperature  and oxygen pressures  has  been computed and  summarized   in 








conductivity   decreases   by   two   orders   of   magnitude.   Also,   the   lower 
temperature phase is ferroelectric[6, 7]. The precise origin of this transition is 
a subject of active research and discussion[13, 14]. 
Iron   oxides   have   been   grown   in   a   thin   film   form   on   several  metal 
surfaces,   including   Pt(111)[10],   Cu(100)[15],   Ru(0001)[16],  Au(111)   and 
Ag(111)[17]. The growth is typically performed by depositing a few atomic 
layers  of   iron and oxidizing afterwards.  When using molecular  oxygen  in 
UHV  as   oxidizing   agent,   the   resulting   oxides   tend   to   follow   a   common 
sequence: the thinnest films are interpreted as a form of FeO(111), and these 
films  wet   the  metal   substrates.  The  maximum FeO  thickness   that   can  be 
grown  in   this  way  depends  on   the   substrate,  with  up   to   four  FeO  layers 
reported on Ru(0001)[16]. When a larger amount of material is deposited, a 
new phase begins to nucleate in the form of 3­dimensional (3D) crystallites. 
Density  and  average  size  of   the  3D crystallites  depends on details  of   the 
experimental conditions. Continuous films of this phase can also be grown, 
and   the   excellent   fit   between   computed   spectra   and   low   energy   electron 
diffraction (LEED) intensity­vs­energy (IV) data suggests that these films are 
composed  of  magnetite[10].  Mössbauer  spectroscopy  further   confirms   this 






alternate,  with the same unit  cell   in each (marked on the top view and reciprocal 
space schematics). In magnetite, oxygen (gray) atoms are arranged in an fcc structure, 











are   either   Fe2+  and/or   Fe3+  (The   larger   Fe2+  cations   occupy   the   larger 




FeO crystallizes   in   the  NaCl   structure,   i.e.,   it   is   composed along  the 
[111] direction of alternating Fe and O planes with the Fe2+ cations occupying 
all the available octahedral sites between oxygen atoms (see figure 1a). In the 




Magnetite   crystallizes   in   the   inverse   spinel   structure,   and   presents   a 





a   layer   of   Fe2+  and   Fe3+  in   octahedral   coordination   together  with   1/4   of 
vacancies, or by three layers with only 1/4 occupancy each (corresponding to, 
respectively,   tetrahedral,   octahedral   and   tetrahedral   sites).   Maghemite, 











two   different   ultrahigh   vacuum   low­energy   electron   microscopes.   Both 







desired  orientation[26].  By   forming pixel­by­pixel  difference   images   from 
pairs   of   images   acquired   with   opposite   spin   polarization,   non­magnetic 
contrast  effects  are  suppressed  while  contrast  due   to  magnetization of   the 
sample is enhanced. It  is possible to acquire sets of three such difference­
images   using   orthogonal   quantization   axes   (usually   the   direction 
perpendicular   to   the   surface  plus   two orthogonal   in­plane  directions),   and 






calibrate   the  Fe   flux   from the  e­beam evaporators  by  measuring   the   time 





To   follow   the   first   stages   of   the   iron   oxide   growth,  we   imaged   the 
Ru(0001) surface while depositing iron at a pressure of molecular oxygen of 





Figure   2:  Growth   of   Fe   on  Ru(0001)   in   vacuum   at   521 K.   a­f)   LEEM   images 
extracted from a sequence acquired in real time during iron growth. The smooth dark 
lines  in a)  and b)  mark atomic steps  in  the substrate.  Fe islands 2 ML or  thicker 
appear dark in f). The field of view (FOV) is 10 µ m, and the electron energy is 4 eV. 
Labels give the total amount of deposited Fe in ML.
The  growth  of   iron  on   ruthenium proceeds   in  a   similar  way   to  other 
transition metals deposited onto refractory metal substrates.  An example is 
shown in figure 2. The first layer grows wetting the substrate, nucleating into 























temperature   (this   is   interpreted   as   step­edge   smoothing   resulting   from 
thermally   activated   step­edge   or   surface   diffusion).   High­temperature 
dendritic   growth   observed   in   other   metal­on­metal   systems   has   been 
attributed to result from surface alloying[29,30]. In the case of Pd/Ru[30], it 
was shown that the formation of a dilute surface alloy impedes island growth 
and   gives   rise   to   instability   of   step­flow   growth   at   island   edges.   This 
instability then causes the growth of extremely non­compact island shapes. 
We   speculate   that   a   similar   process   is   at   work   in   the   Fe/Ru   system. 
Continuing Fe deposition beyond one monolayer thickness, we observe that 
the   second   layer   grows   flat,   in   contrast   with   lower   temperature   growth 
(compare figure 2f and figure 3g). During growth of the second monolayer, 
we also observe a noticeable change in electron reflectivity (image grey level) 












film growth recipes  tend to result   in  the simultaneous presence of  several 
oxide phases. In order to be able to apply micro­diffraction techniques for the 
identification of these phases, it is helpful when individual precipitates are not 
too small.   In our  iron oxide growth experiments,  we found that  achieving 




tend to believe that   the extent  of  such interdiffusion  is   limited.  First,   it   is 
known that at high temperature a segregated bilayer of iron on ruthenium is 









an  oxygen atmosphere.  Dosing   in  oxygen allows us   to  monitor   the  oxide 
growth by LEEM imaging. This is interesting because, in contrast to many 
detailed studies of nucleation and growth of metal and semiconductor films, 
there   is   a   distinct   shortage  of   in­situ,   real   time   imaging   studies  of   oxide 
growth. We present in figure 4a­e several frames extracted from a sequence 




corresponding  to  1  ML of  iron,   there  is  a  sudden change and  the surface 
becomes more uniform.  At  about   the  same time (see  figure  4e)  triangular 










become  more   uniform.   In   the   following   sub­section,   we   argue   that   the 
triangular islands and the surrounding film are different phases of iron oxide. 
Figure  5:   a,b)  LEEM  images  of   the   iron  oxide   film  described   in   figure  4,   after 















from a   single   terrace   shows  three­fold   symmetry,   as   expected   for   an  hcp 
substrate[32]. In oxide films that were prepared similarly to the ones shown in 
figure 4 and figure 5, most of the substrate is covered with a continuous layer 






oxide   film   is   aligned   with   the   substrate,   and   has   a   lattice   spacing   of 







previous   study based  on  LEED and STM experiments,  Ketteler  et   al.[16] 
reported   unit   cell   and   superstructure   periodicities   of   3.08  Å   and  21.6  Å, 
respectively,   and   interpreted   the   structure  as   a   single   layer  FeO  (wüstite) 





and  the main spots of   the two iron phases,  FeO and Fe3O4.  b)  Pattern of  the Ru 









positions   as   before   (comparing   figure   6d   and   figure   6f),   indicating   a 
periodicity of 3.02± 0.2 Å in real space. But the satellite spots appear much 










2× (3.02± 0.2 Å )= 6.04± 0.4 Å. This would be consistent with the notion that 
the oxide is either magnetite or maghemite, both of which present a 2x2 unit 
cell   relative   to   the  oxygen  in­plane  periodicity   (see   figure  1f).  The   (2x2) 
periodicity   has   been   used   previously   to   identify   magnetite[16],   and 
accordingly we also assign  the phase of  the  triangular   islands  to be,  most 



























interpretations   of   electron   reflectivity   at   very   low   energy   have   been 
achieved[29,31]. Furthermore, there are several cases were the dependence of 
reflectivity   on   electron   energy   has   been   be   used   to   fingerprint   surface 
structures,   even   in   the  absence  of   a   theoretical  procedure   to   simulate   the 
spectra. In this “fingerprint approach”, electron reflectivity has been used to 
locate  surface   structures[35]   or   to   measure   thermal   adatom 
concentrations[36,37].
Figure  8:  a)  Reflectivity  measurements  of   the oxide phases  and  the 1 ML Fe/Ru 
surface.   a)  Comparison   of   the   reflectivity  on   the  FeO,  Fe3O4  ,   and   1ML Fe   on 
Ru(0001).   b)   Reproducibility   of   phases   grown   under   different   experimental 
conditions. Curves have been offset for clarity.
We use electron  reflectivity   in   the  same way:  as  a   fingerprint  of   the 
different film phases. Our goal is  to be able to identify the surface phases 











FeO has a distinct  peak close  to 4.3 eV, while  the magnetite phase has a 
distinct  peak at  a slightly  higher energy,  5.3  eV.  We checked how robust 
these peaks are to different preparation procedures, because defect density is 
known to affect LEED­IV spectra of iron oxides [10]. We show in figure 8b 












temperature   (RT).   The   iron   atoms   within   each   (111)   plane   are 
ferromagnetically   coupled,   while   different   planes   are   coupled 
antiferromagnetically. The spin orientation is along the [111] direction, and 
the magnetic moment per atom is close to 4 µ B[1,38]. In contrast, magnetite 
is   ferrimagnetic  at  RT:   the   tetrahedrally  coordinated   (A)  and  octahedrally 
coordinated   (B)   iron   ions   are   antiferromagnetically   coupled,   while   the 
interaction  is   ferromagnetic  within each A or  B  lattice.  The  net  magnetic 
moment per formula unit is 4 µ B. The magnetic easy axis for bulk magnetite 
is  along [111].  For  very  thin films,   there   is  an ongoing discussion on the 
magnetic properties of magnetite and the possible presence of magnetic dead 
layers. For example, recent work reports on enhanced magnetic moments of 
up to 7  µ B  for films thinner than 20 nm[39]. In contrast,  other studies of 




prepared by annealing a 3 ML Fe film  for  25 min in 10­6  torr oxygen.  a) LEEM 
image,  FOV  4µ m. b) Reflectivity curves  (vertically  offset   for  clarity)  comparing 
films prepared in the two different LEEM systems, from the islands (black lines) and 
the extended areas in between (blue lines).  To account for the instrumental work­
function   difference   between   both   instruments,   the   SPLEEM­acquired   reflectivity 
curves (continuous lines) have been rigidly shifted in energy so that the sharp drop in 
reflectivity falls in the same energy range as in the LEEM curves (dashed lines). c)­e) 













level[41].   In   the   absence   of   theory   predictions,   common   experimental 
procedure   consists   of   empirical   search   for  magnetic   contrast   at   different 
electron energies. As a rule of thumb, Fe and Co metal films give quite strong 






the   iron oxide   films were   fabricated  by   first  depositing a  number  of   iron 
layers in the SPLEEM chamber, using 500 K substrate temperature. Then the 
iron films were oxidized in an auxiliary chamber by heating to 900­1200 K in 
an  atmosphere  of  up  to  10­6  torr  oxygen.  Finally,  we  acquired   reflectivity 
curves  to characterize  the films by comparing with  the reflectivity spectra 
obtained in the other LEEM system. An oxide film obtained from a 3 ML Fe 
film is show in figure 9. In figure 9b the reflectivity curves acquired in the 
SPLEEM   and   the   LEEM   systems   are   compared.   The   reflectivity   curves 
confirm that both the extended areas and the triangular islands correspond to 
the same phases identified previously by LEED, i.e., wüstite and magnetite. 
SPLEEM  images   reproduced   in   figure  10c­e   show  that   there   is  magnetic 













direction.   There   are   still  many  magnetic   domains  within   each  magnetite 
island, with sharp domain walls between the domains. The islands thickness is 
not   known,   but   given   the   amount  of  Fe   deposited   on   the   surface  before 
oxidation and assuming they are of uniform height, we can estimate that their 
thickness corresponds to about 27 atomic layers. With a few nm thickness and 
of   the   order   of   1000   nm   lateral   size,   it   is   expected   that   the   magnetic 
anisotropy   would   be   dominated   by   the   shape   term,   giving   an   in­plane 
magnetic orientation, as experimentally observed.
4  Summary
We have  grown  iron oxide  films on Ru(0001)  and characterized  them by 
LEEM, using selected­area LEED,  electron reflectivity,  and spin­polarized 
LEEM.  Two   types  of   regions   are   clearly  distinguished   on   the   films:   flat 
extended regions with a  moiré  periodicity  of  18.5± 2 Å  wet   the  substrate, 
while another phase with a much larger moiré periodicity of 54.5± 7 Å forms 
triangular   islands.   In   both   phases,   there   are   strong   diffracted   peaks   that 
correspond   to  3.02± 0.2  Å.  These   reflections   are   interpreted   as  diffracted 
peaks from   hexagonal lattice structures that are stabilized by the preferred 
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